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Resumo
Neste trabalho, foi aplicado um método experimental baseado no efeito de auto-modulação de
fase espacial denominada de difração cônica (DC), para determinar o coeﬁciente da variação do índice de
refração com a variação da temperatura (dn/dT ) em soluções não ﬂuorescentes. O método consiste na
observação experimental dos números de anéis formados no perﬁl do laser de excitação, após se propagar
em um meio não linear, em função de sua potência. Quando a amostra estudada é ﬂuorescente, o parâ-
metro experimental obtido na técnica DC é o parâmetro ϕdn/dT , sendo ϕ a fração de energia convertida
em calor. Desta forma, conhecendo o (dn/dT ) da solução é possível determinar ϕ, e consequentemente
calcular a eﬁciência quântica radiativa η (η ≈ 1−ϕ) Neste trabalho, foram estudadas soluções aquosas de
nanocristais do tipo core-shell de Seleneto de cádmio/Sulfeto de zinco (CdSe/ZnS), Seleneto de cádmio/
Sulfeto de cádmio (CdSe/CdS) e tinta nanquim. A técnica DC utilizada neste trabalho apresentou ser
sensível na medição dos efeitos termo-ópticos em soluções aquosas de nanocristais semicondutores, que
apresentaram altos valores de η.
Palavras Chave: Técnica de Automodulação de Fase Espacial, coeﬁciente da variação do índice
de refração com a variação da temperatura, Nanocristais do tipo core-shell de CdSe/ZnS e CdSe/CdS.
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Abstract
In this work, we applied an experimental method based on the eﬀect of self-phase modulation and
called conical diﬀraction (DC), to determine the temperature coeﬃcient of the refractive index (dn/dT )
for non-ﬂuorescent liquids.The method is based on experimental observation of numbers of rings formed
in the laser excitation proﬁle after propagating in a nonlinear medium, due to its power. When the
sample studied is ﬂuorescent, the experimental parameter obtained in the technique DC is ϕdn/dT being
ϕ the fractional thermal load. Thus, knowing the (dn/dT ) of the solution is possible to determine ϕ, and
hence calculate the ﬂuorescence quantum eﬃciency η (η ≈ 1 − ϕ). Samples of core-shell nanocrystals
of cadmium selenide/zinc sulﬁde (CdSe/ZnS), cadmium selenide/cadmium sulﬁde (CdSe/CdS) and blue
commercial ink dissolved in water were studied. The DC technique used in this study had to be sensitive
in the measurement of thermo-optical eﬀects in aqueous solutions of semiconductor nanocrystals, which
showed high values of η.
Keywords: Technique of Self-phase modulation, Temperature coeﬃcient of the refractive index,
CdSe/ZnS and CdSe/CdS core-shell nanocrystals.
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Introdução
A técnica de automodulação de fase espacial estudada no presente trabalho e denominada de
difração cônica (DC), faz parte de um grupo de técnicas denominadas técnicas fototérmicas, onde a
característica básica, é a formação de uma onda de calor em uma dada amostra, obtida através da
absorção da luz. Ou seja, a energia absorvida não é perdida por emissão, levando em consequência o
aquecimento da amostra. Esse grupo de técnicas possui alta sensibilidade para medir características
térmicas e absorção óptica das amostras.
Os fenômenos característicos da automodulação de fase espacial são: surgimento de anéis con-
cêntricos no plano de observação, autofocalização e autodefocalização da frente de onda do laser [1–4].
Tais fenômenos surgem devido à interação da luz com a matéria. Um feixe Gaussiano ao passar por um
meio não linear altera o índice de refração do mesmo. Com isso, o meio não linear modiﬁca a frente de
onda do laser fazendo com que ela sofra uma convergência (autofocalização) ou uma divergência (auto-
defocalização), dependo do índice de refração não linear (n2) ou do coeﬁciente da variação do índice de
refração com a variação da temperatura (dn/dT ) da amostra ser n2 > 0 (ou dn/dT > 0) ou n2 < 0 (ou
dn/dT < 0), respectivamente. O surgimento de anéis é decorrente da variação de fase ∆φ
NL
adquirida ao
passar por pelo meio não linear. A literatura descreve estudos dos efeitos da técnica de auto-modulação
de fase em vários materiais, com índice de refração dependente da temperatura [5–8], tais como cristais
líquidos [9–11], meio Kerr [12, 13] cristais fotorefrativos [14] e polímeros [15].
A observação dos padrões de anéis foi inicialmente descrita por Dabby [6] e desenvolvido por
Durbin [9], Le Berre [16], Santamato [11], Deng [17] e Yang [18]. Sendo que o formalismo de Fresnel-
Kirchhoﬀ pode ser utilizado para o cálculo numérico do perﬁl desses anéis [3, 19]. Porém, a técnica DC,
que consiste na observação dos números de anéis em função da potência do feixe de excitação, proposta
por Pilla et al. [19–21] possibilitou a determinação de parâmetros termo-ópticos de amostras líquidas.
Trata-se de uma técnica simples, pois utiliza um único laser de excitação e um meio não linear que se
deseja investigar. Baseado na contagem do número de anéis surgidos pela interação laser – amostra, a
técnica tem demonstrado ser de grande relevância, uma vez que apresenta alta sensibilidade nas medidas
das propriedades termo-ópticas, como o (dn/dT ), a fração de energia convertida em calor ϕ e a eﬁciência
quântica de ﬂuorescência η. Essas caracterizações são de suma importância, uma vez que apresentam
diversos usos em aplicações tecnológicas desses materiais. A técnica proposta pode servir como um
método óptico rápido e rentável para avaliar produtos químicos adulterados ou impuros [3] devido a sua
alta sensibilidade na medição dos efeitos termo-ópticos.
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Neste trabalho, a metodologia da utilização dos padrões de surgimento de anéis da técnica DC,
em função da potência do feixe de excitação, foi aplicada em soluções aquosas de nanocristais do tipo
núcleo-casca (core-shell) de Seleneto de cádmio/Sulfeto de zinco (CdSe/ZnS), Seleneto de cádmio/Sulfeto
de cádmio (CdSe/CdS) e tinta nanquim. As propriedades termo-ópticas, como dn/dT , a fração de energia
convertida em calor ϕ e a eﬁciência quântica de ﬂuorescência η das amostras foram determinadas. As
amostras de nanocristais semicondutores estudadas estão em contínuo desenvolvimento, pois são poten-
ciais para uma variedade de novas aplicações, incluindo a utilização em marcadores ﬂuorescentes para a
biomedicina, materiais sensoriais, dispositivos fotoeletrônicos [22–24], entrega de drogas e engenharia de
tecidos [24] dentre outras.
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Objetivo
O objetivo deste trabalho é determinar o parâmetro ϕdn/dT (onde ϕ é a fração de energia
absorvida convertida em calor, e dn/dT (o coeﬁciente da variação do índice de refração com a temperatura)
para soluções aquosas de pontos quânticos semicondutores de CdSe/ZnS, CdSe/CdS e tinta nanquim. A
determinação do parâmetro dn/dT foi realizada aplicando a técnica de difração cônica DC, que se baseia
no efeito de auto-modulação de fase espacial devido aos efeitos térmicos [25]. Bem como, otimizar a
técnica de auto-modulação de fase espacial para estudo de amostras líquidas aquosas.
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Capítulo 1
Fundamentos Teóricos
Neste capítulo são apresentados os conceitos mais importantes para o entendimento dos pontos
quânticos semicondutores e do efeito de auto modulação espacial de fase.
1.1 Pontos Quânticos Semicondutores
Os pontos quânticos (ou quantum dots QDs) são nanocristais semicondutores (NCs) de tamanho
extremamente reduzido, com um diâmetro compreendido entre 2 e 50 nanometros (nm), e um total de
100 a 100.000 átomos, onde os elétrons e os buracos estão conﬁnados em três dimensões espaciais. Para
tal, essas dimensões devem ser maiores que o parâmetro de rede e iguais ou menores ao raio de Bohr
do éxciton (rBex) do material correspondente [26]. Portanto, dependendo do material têm-se diferentes
faixas de tamanhos de nanocristais que apresentam propriedades de conﬁnamento quântico. Os pontos
quânticos propriamente ditos podem ser constituídos por um único material (core ou núcleo) ou por dois
materiais (core/shell; núcleo/casca). Na conﬁguração core/shell, o material de fora (shell ou casca) tem
como função proteger o núcleo de agressões exteriores, melhorar as suas propriedades, além de passivar a
superfície do ponto quântico. A Fig.1.1 (ﬁgura retirada da ref. [27]), é uma ilustração de pontos quânticos
semicondutores do tipo núcleo/casca.
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Figura 1.1: Pontos quânticos do tipo (core-shell) de CdSe/CdS.
Os pontos quânticos podem apresentar propriedades de conﬁnamento quântico (ponto quântico)
e de bulk, além, da variação da energia do éxciton com o tamanho do nanocristal. Considerando um
certo tamanho do nanocristal, em que o seu raio é maior que o raio de Bohr do éxciton (rBex), o mesmo
não apresentará propriedade de conﬁnamento quântico mas sim de bulk. O valor de (rBex) para o CdSe
é ∼ 5, 3nm [28] .Em nanocristais com propriedades de bulk, os níveis de densidade eletrônica são tão
próximos uns dos outros que o intervalo entre um nível e outro desaparece, podendo assim serem chamados
de banda de energia. Em contra partida, os níveis de energia em pontos quânticos são considerados
discretos, ao invés de banda. Assim, a energia do gap é alterada com o tamanho, permitindo sintonizar
suas propriedades ópticas. Ou seja, quanto menor o tamanho do ponto quântico, maior será energia de
ligação de éxciton (Fig. 1.2) [29].
Figura 1.2: Variação da energia do éxciton em relação ao tamanho do ponto quântico para nanocristais
com propriedades de conﬁnamento quântico e de bulk (ﬁgura retirada da ref.[29]).
Os nanocristais semicondutores podem emitir luz de forma espontânea quando o elétron realiza
a transição da banda de condução para a banda de valência. Esse processo é conhecido como transição
interbanda. O processo de luminescência de tais materiais é caracterizado em três etapas: absorção de
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fótons (criação do par elétron-buraco por uma fonte externa), termalização (posiciona elétrons e buracos
nas extremidades das bandas de valência e de condução, respectivamente) e recombinação (elétrons e
buracos recombinam produzindo a emissão de fótons em nanocristais com propriedades de bulk e de
conﬁnamento quântico) (Fig. 1.3) [29].
Figura 1.3: Ilustração do processo de absorção (AO) e emissão (PL) de fótons em nanocristais com
propriedade de conﬁnamento quântico e de bulk (ﬁgura retirada da ref.[29]).
Os materiais semicondutores nanoestruturados apresentam diversas aplicações práticas, dentre
as quais destacam-se as áreas de conversão de energia solar, de degradação fotocatalítica de contaminantes
orgânicos, separação de moléculas de água para produção de hidrogênio, desenvolvimento de emissores de
luz (LEDs e Lasers), desenvolvimento de sensores semicondutores, microeletrônica e imagiologia. (Fig.
1.4) [30].
Figura 1.4: Ilustração dos diferentes campos de aplicação dos pontos quânticos semicondutores na atua-
lidade (ﬁgura retirada da ref.[30]).
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1.2 Automodulação de Fase Espacial: Formação de Anéis
Um feixe Gaussiano ao se propagar através de um meio não linear de espessura L, sofre um
deslocamento na sua frente de onda. Essa fase adquirida pode ser expressa por [31]:
φ(r) =
κ(r2)
2R
+∆φ(r), (1.1)
onde φ(r) é a fase de um feixe Gaussiano, κ é o vetor de onda, R o raio de curvatura e ∆φ(r) é a variação
de fase devido a não linearidade. O primeiro termo da soma na equação (1.1), está relacionado com a
contribuição da curvatura do feixe Gaussiano determinada pelo raio de curvatura e o segundo termo está
relacionado com a variação de fase, devido à variação transversal no índice de refração ∆n(x, y), induzida
pelo feixe e é determinado por [25]:
∆φ(r) = κ
L∫
0
∆n(r, z)dz. (1.2)
Considerando um meio não linear e que está não linearidade ocorra em um líquido devido a
efeitos térmicos, e que o índice de refração desse material possua uma dependência com a temperatura,
provocada pela absorção da energia do laser incidente. Surgirá neste caso, uma distribuição radial de
temperatura na amostra semelhante ao perﬁl Gaussiano da intensidade do laser. Esse perﬁl induz uma
variação no índice de refração que terá o mesmo perﬁl de variação da temperatura [25]. A varição no
índice não linear devido a efeitos térmicos pode ser escrita como [25]:
n(r, t) = n0 +
dn
dT
∆T (r, t) (1.3)
em que n0 é o índice de refração linear,
dn
dT
coeﬁciente da variação do índice de refração com a variação
da temperatura e ∆T é o gradiente de temperatura, expresso por [25]:
∆T (r, t) =
2Pα
πρcpω2
t∫
0
1(
1 +
2t
,
tc
)e

−
2
r2
ω2(
1 +
2t
,
tc
)


dt
,
, (1.4)
sendo P a Potência do Laser, α o coeﬁciente de absorção da amostra,ρ a densidade, cp o calor especíﬁco,
ω é o raio do feixe, tc =
ω2
4D
a constante de tempo térmico característico e D difusividade da amostra.
Substituindo a equação (1.4) na equação (1.3) encontra-se o índice de refração dependendo da
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temperatura em um material com linearidade de origem térmica, dado por:
n(r, t) = n0 +
2Pα
πρcpω2
dn
dT
t∫
0
1(
1 +
2t
,
tc
)e

−
2
r2
ω2(
1 +
2t
,
tc
)


dt
,
. (1.5)
O calor gerado devido a absorção, modula o índice refração dado pela equação (1.5), gerando
no meio um comportamento análogo a uma lente térmica. O sinal do
dn
dT
na equação equação (1.5)
indica se o índice de refração irá diminuir ou aumentar com a temperatura, fazendo com que a amostra
se comporte como uma lente térmica convergente ou divergente. Como o índice de refração é dado pela
razão entre a velocidade da luz no vácuo e a velocidade da luz no meio em que se propaga, isso indica que
conforme o índice de refração aumenta, a velocidade da luz no meio diminui e a frente de onda do feixe
sofre um atraso [32]. Esse atraso pode ser entendido como um aumento do caminho óptico, que devido à
distribuição de intensidade de um feixe Gaussiano, aumenta na região central do feixe, relativo às bordas,
fazendo com que o meio se comporte como uma lente convergente (Fig.1.5 (a)). Caso ocorra o contrário,
se o índice de refração diminuir, a velocidade da luz no meio aumenta e o feixe ganha uma fase adicional.
Este ganho de fase é devido à redução do caminho óptico, mais intenso no centro do feixe, em relação
às bordas, fazendo com que o meio se comporte como uma lente divergente análogo ao representado na
Fig.1.5 (b) [33].
Figura 1.5: (a) Representação dos efeitos de auto-focalização e (b) auto-desfocalização sofridas por um
laser ao interagir com uma amostra (ﬁgura retirada da ref. [33]).
Podemos reescrever a equação (1.2), que expressa a diferença de fase sofrida pela frente de onda
do laser ao interagir com a amostra, como:
φ(r, t) =
2π
λ
L∫
0
[n(r, t)− n(0, t)] dz, (1.6)
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e substituindo equação (1.5) na equação (1.6) obtemos uma nova expressão, dada por:
φ(r, t) =
4PαL
λρcpω2
dn
dT
t∫
0
1(
1 +
2t
,
tc
)


1− e

−
2
r2
ω2(
1 +
2t
,
tc
)




dt
,
, (1.7)
e lembrando da deﬁnição de tc, isolando ω2 = tc
4K
ρcp
e substituindo na equação (1.7) temos
φ(r, t) =
θ
tc
t∫
0
1(
1 +
2t
,
tc
)


1− e

−
2
r2
ω2(
1 +
2t
,
tc
)




dt
,
, (1.8)
em que [34]
θ = −
PαL
Kλ
dn
dT
, (1.9)
ondeK é a condutividade térmica, λ é o comprimento de onda de excitação e o parâmetro θ é proporcional
à diferença de fase no feixe induzida pelo gradiente de temperatura.
Levando em consideração a lei da conservação de energia podemos acrescentar o termo ϕ, fração
da energia absorvida convertida em calor, na equação (1.9) e reescreve-la como:
θ = −
PαLeff
Kλ
ϕ
dn
dT
, (1.10)
e substituindo L, espessura da amostra, por Leff =
(
1− e−αL
α
)
que é a espessura efetiva da amostra
normalizada pelo coeﬁciente de absorção da amostra.
Para materiais que não apresentam ﬂuorescência, consideramos que toda a energia incidente está
sendo transformada em calor, ϕ = 1. Se o material apresentar ﬂuorescência, ϕ é reescrito, como:
ϕ = 1− η
λ
〈λem〉
, (1.11)
em que η é a eﬁciência quântica de ﬂuorescência e 〈λem〉 é o comprimento de onda médio de emissão
dado por
〈λem〉 =
λ1∫
λ2
λI(λ)dλ
λ1∫
λ2
I(λ)dλ
, (1.12)
Quando o efeito de AMFE é muito intenso, ele distorce a frente de onda de tal modo que surge
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um padrão de interferência, em forma de anéis, na luz transmitida ∆φ ≫ 2π [9]. A Fig.1.6 (a) mostra
uma ilustração da formação de anéis no perﬁl de intensidade, cujo meio não linear está situado em z = 0.
A Fig.1.6 (b), mostra um exemplo experimental de formação de anéis em um líquido contendo tinta
diluída em água. Nesse caso, foi utilizado um laser de Argônio em 514 nm, focalizado (z = 0) na amostra
com uma potência de aproximadamente 180 mW , provocando o surgimento de cerca de cinco anéis.
Figura 1.6: (a) Ilustra o efeito de AMFT devido à variação transversal no índice de refração (ﬁgura
retirada da ref.[25]). (b) Formação de padrões de anéis de interferência, devido ao efeito de AMFE, em
uma solução contendo tinta e água (α = 4.6 cm−1).
Devido ao fato de um mesmo feixe possuir várias frentes de onda e cada uma dessas frentes
sofrerem um desvio, ao saírem paralelas do interior da amostra, com o mesmo vetor de onda, irão se
interferir quando a diferença de fase entre eles forem múltiplos inteiros de π, ∆φ(ra) − ∆φ(rb) = mπ,
resultando em um padrão de anéis, sendo o número desses igual a N ≈
φ(r, t)
2π
[35]. Levando em
consideração que φ ∝ θ o número de anéis pode ser determinado em função da potência do laser como
[9]:
N =
αLeff
2πKλ
ϕ
dn
dT
P, (1.13)
Em 2009, Pilla e colaboradores [19] mostraram que o perﬁl de distribuição da intensidade do
feixe se modiﬁca com a variação da potência (Fig. 1.7 (a)). O cálculo numérico mostrou que o números
de anéis aumenta de forma linear em relação a potência do feixe de excitação (Fig. 1.7 (b)).
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Figura 1.7: (a) Predição numérica da intensidade do feixe em função da potência de excitação. (b) relação
do número de anéis em função da potência (Figura retirada da ref. [19]).
Utilizando a equação (1.13) que descreve a relação de linearidade entre N versus P, pode-se deﬁnir
o coeﬁciente angular da reta (β), como sendo,
β =
αLeff
2πKλ
ϕ
dn
dT
, (1.14)
o parâmetro β é de fundamental importância na aplicação da técnica de DC.
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Capítulo 2
Amostra e Técnicas experimentais
Neste capítulo serão abordados o processo de síntese e as técnicas experimentais utilizadas e seus
respectivos procedimentos de calibração com um material conhecido na literatura.
2.1 Amostra
As amostras de CdSe/CdS foram sintetizadas no Laboratório de Novos Materiais Isolantes e
Semicondutores (LNMIS) do INFIS-UFU. Os nanocristais de CdSe/CdS foram sintetizados pela com-
binação das soluções aquosas em uma atmosfera de nitrogênio. A solução aquosa contendo dióxido de
selênio (SeO2) e hidróxido de sódio em água pura foi agitada magneticamente para formar Na2SeO3, e a
solução de 1-tioglicerol foi imediatamente adicionado à solução. Além disso, misturou-se na solução an-
terior, outra solução aquosa contendo di-acetato de cádmio em dimetilformamida (DMF). Este processo
foi realizado a 80 ◦C, e obteve-se nanocristais de CdSe/CdS em solução aquosa numa concentração molar
de 3,5 µmol/L. Os detalhes para o procedimento de síntese dos QDs de CdSe/CdS pode ser obtido na
Referência [28]. Por outro lado, os QDs de CdSe/ZnS suspenso em água foram obtidos da Evident Te-
chnologic [36],com uma concentração molar de 2.6 µmol/L. Os PQs que serão investigados neste projeto
são do tipo núcleo/casca.
2.2 Absorbância e Fluorescência
As medidas de Absorbância e Fluorescência foram realizadas utilizando uma cubeta de quartzo de
2 mm, utilizando um espectrofotômetro comercial (Ocean Optics USB2000+) (Fig.2.1 (a)). Nas medidas
de ﬂuorescência foi utilizado como fonte de excitação um laser de diodo no comprimento de onda λ em
408 nm (Fig.2.1 (b)).
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bância para veriﬁcar quais os comprimentos de onda em que um dado composto apresenta sua banda mais
intensa de absorção para poder excitar a amostra. Ou seja, para encontrar o α(λ), utiliza-se a equação
(2.1) temos que:
T =
I
I
0
= e−α(λ)L, (2.4)
em que T é a transmitância da amostra. A transmitância de um material pode ser entendida como a
parcela da intensidade da luz incidente na amostra que resta ao passar por ela, descontando todas as
perdas possíveis, como absorção óptica e as reﬂexões nas faces da amostra. Desta forma, a equação (2.4)
se torna:
T = (1−R)2e−α(λ)L, (2.5)
e aplicando a função logaritmo natural em ambos os lados da equação (2.5), considerando R como o
coeﬁciente de reﬂexão da amostra, que está relacionado com o índice de refração da amostra (n) através
da relação R =
(
n− 1
n+ 1
)2
, válida para a incidência normal da luz, e substituindo o termo (1−R) por C,
chega-se em uma relação na qual se obtém o coeﬁciente de absorção óptico, a partir da transmitância da
amostra para um determinado comprimento de onda, dado por:
α(λ) = −
1
L
ln
(
T
C2
)
. (2.6)
2.4 Difração Cônica
Para a medida da formação de anéis foi montado o arranjo experimental mostrado na Fig.2.2.
Os elementos apresentados na ﬁgura são respectivamente: laser de argônio (Ar), espelhos (e), polarizador
(P), lente convergente (L) de distância focal nominal de 20 cm, amostra (A), plano de observação (O)
e (d) distância entre a amostra e o plano de observação. As propriedades térmicas da água foram
usadas para testar a calibração do nosso sistema óptico. No entanto, utilizamos a amostra tinta+(H2O)
para calibração do sistema e logo após realizamos as medidas das propriedades termo-óticas nos pontos
quânticos de CdSe/ZnS e CdSe/CdS.
Figura 2.2: Ilustração do aparato experimental utilizado nas medidas de formação de anéis. Sendo Ar o
laser de excitação, P o polarizador, L lente convergente, A amostra, O plano de observação e e espelhos.
Para a realização das medidas de formação de anéis, foi necessário inicialmente determinar a
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distância focal da lente convergente (f), o diâmetro do feixe de prova no foco (ω0) e o parâmetro confocal
(zc). Para a determinação desses parâmetros, como mostrado na Fig.2.3, foi medida a cintura do feixe
do laser em função da posição. Utilizou-se para isso um medidor de diâmetro de feixe comercial (marca
Thorlabs, modelo BP104-UV).
Figura 2.3: Arranjo experimental para a medida longitudinal do diâmetro do feixe de laser, utilizado
para medir a distância focal da lente e o raio do feixe no foco (ω0).
Da teoria sobre feixes gaussianos TEM00, sabemos que o perﬁl de intensidade, do laser, pode ser
obtido através da seguinte expressão [25]:
I(r, z) =
2P
πω2(z)
e
−2
r2
ω2 , (2.7)
onde
ω2 = ω20
(
1 +
z2
z2c
)
, (2.8)
sendo zc =
πω20
λ
o parâmetro confocal (ou comprimento de Rayleigh), ω0 o raio do feixe no foco (local
onde se tem o menor diâmetro do feixe). Para se obter ω0, o medidor de diâmetro de feixe foi deslocado ao
longo do eixo z (em 52 posições no sentido positivo de z), desta forma foi possível determinar o diâmetro
do feixe em várias posições na frente da lente até encontramos o ponto de menor diâmetro do feixe (foco)
e em outros pontos um pouco mais além (Fig.2.3). Ao término das medidas, os valores de ω, obtidos
com o medidor de diâmetro de feixe, foram elevados ao quadrado e os resultados foram colocados em
um gráﬁco em função da distância percorrida em z (Fig.2.4). Os resultados foram ajustados com uma
equação de segundo grau na forma: y = az2+bz+c. O ajuste teórico dessa parábola permitiu determinar
os valores das constantes a,b e c. Como o parâmetro a é maior que zero (a > 0) tem-se um ponto de
mínimo na parábola. Esse ponto de mínimo pode ser calculado pela seguinte expressão: z1 = −
b
2a
.
Esse ponto fornece a posição de menor diâmetro do feixe. Essa posição de menor diâmetro do feixe
indica a posição para onde o feixe foi focalizado. Normalmente esta posição de menor diâmetro indica a
posição focal da lente convergente z ≈ f , sendo f a distância focal da nossa lente. A Fig.2.4 apresenta
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os valores experimentais obtidos para o diâmetro do feixe do laser de argônio (em 488 nm) na varredura
do detector ao longo do eixo z. Os valores obtidos no ajuste são os seguintes: a = (0, 01245± 0, 00005),
b = −(0, 472± 0, 002), c = (4, 47± 0, 02). Com esses valores foi possível determinar a posição de menor
diâmetro do feixe que coincide com a distância focal do laser de argônio f = (18.9± 0.2) cm.
Figura 2.4: Quadrado do diâmetro do feixe do laser ω2 de Argônio em 488 nm em função da distância
em z. Os dados experimentais foram ajustados com a equação da parábola.
O parâmetro confocal, zc, foi determinado diminuindo dos valores da abscissa o valor do foco
(ou posição mínima da cintura do feixe, z1). Após essa operação foi realizado um novo gráﬁco (Fig.2.5)
usando novamente os valores da cintura do feixe, ao quadrado, em função da posição no eixo z, que
foi subtraído pelo valor de z1 e ajustada novamente pela equação de uma parábola. Com esse processo
as seguintes constantes foram obtidas: a = (1, 246 × 10−2 ± 5 × 10−5), b = (6 × 10−5 ± 5 ± 10−5) e
c = (9× 10−3 ± 7× 10−3). O parâmetro confocal do feixe foi determinado utilizando o seguinte cálculo:
zc =
√
c
a
, e o valor encontrado para o parâmetro confocal do laser de argônio é zc = (0, 8± 0, 6) cm.
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Figura 2.5: Quadrado do diâmetro do feixe ω2 do laser de argônio, em 488 nm, com o centro da parábola
em z = 0.
Após a determinação da distância focal e o comprimento de Rayleigh (zc), o diâmetro do feixe (ω0)
foi determinado usando a seguinte equação: ω0 =
√
zcλ
π
. Obteve-se o valor de ω0 ≈ (0, 4±0, 2)×10−3 cm.
Após a determinação dos parâmetros citados acima, a amostra de (tinta+ H2O) inserida em uma cubeta
óptica de 2 mm, foi posicionada na posição de menor diâmetro de feixe (ω0), ou seja, em z = (18, 9±0, 2)
cm. Em seguida, o polarizador foi girado, aumentando a potência do feixe e observando o surgimento
do primeiro anel. Repetimos o procedimento várias vezes até a potência alcançar seu valor máximo sem
daniﬁcar a amostra (Fig.2.6).
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Figura 2.6: Número de anéis em função da potência (270 mW) na amostra (tinta+ H2O), em λ = 488
nm e coeﬁciente angular β = 24, 41 W−1.
Após a calibração de todo o sistema, usando (tinta+ H2O), foi possível veriﬁcar o padrão de
formação de anéis de difração no plano de observação (Fig.2.7).
Figura 2.7: Aparato experimental das medidas de formação de anéis em função da potência. Em O é
apresentado o padrão de formação de anéis para a amostra de (tinta+ H2O), para o α = 3, 8 cm−1, com
λ em 488 nm e P ≈ 270 mW.
Nesse trabalho foi usado a amostra de tinta+ H2O para a calibração do sistema, ou seja para o
cálculo do parâmetro termo-óptico ϕ
dn
dT
usando a equação 1.13. Neste caso, considera-se que a fração de
energia convertida em calor (ϕ), uma vez que a ﬂuorescência da amostra pode ser considerada desprezível,
pode-se aproximar ϕ ≈ 1. Sendo ϕ ≈ 1, o parâmetro
dn
dT
pode ser determinado para a água, em bom
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acordo com a literatura [38, 39]. Os valores obtidos com essa calibração são apresentados na Tab 2.1.
Tabela 2.1: Parâmetros da calibração do sistema na técnica de DC.
Amostra λ (nm) α (cm−1) β (W−1)
∣∣∣∣ dndT
∣∣∣∣ (10−4K−1) N. Anéis
Tinta + H
2
O 488 3,8 ± 0,3 0,60 ± 0,01 0,85 ± 0.009 5
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Capítulo 3
Resultados e Discussões
Neste capítulo serão apresentados os resultados obtidos e as discussões referentes às propriedades
ópticas das amostras estudadas neste trabalho.
3.1 Absorbância, Absorção e Fluorescência
Na Fig.3.1 são apresentados os espectros de absorbância das amostras tinta+ H2O e CdSe/ZnS.
As medidas de absorbância foram realizadas utilizando uma cubeta de quartzo de 2 mm, com comprimento
de onda λ em 410 nm, utilizando um espectrofotômetro comercial (Ocean Optics USB2000+).
Figura 3.1: (a) Espectro de absorbância para as soluções de (a) CdSe/ZnS e (b) tinta + H2O.
20
Na Fig.3.2 são apresentados os espectros de ﬂuorescência das amostras tinta + H2O e CdSe/ZnS.
Nenhuma ﬂuorescência foi observada para a amostra de tinta Nanquim, neste caso, para a tinta, podemos
considerar que ϕ ≈ 1, sob mesma potência de excitação (Pexc ≈ 78 mW) quando comparada a amostra
de CdSe/ZnS.
Figura 3.2: Fluorescência das soluções (a) QDs de CdSe/ZnS e (b) tinta+ H2O (L = 2mm, 410 nm e
Pexc ≈ 78 mW).
Com o auxílio de um medidor de potência (Coherent Power Max Item , Item #1098336, modelo
PM3), medimos a intensidade incidente no material (I0) e logo após da intensidade transmitida (I). Foram
coletadas trinta medidas de intensidade da onda incidente e da onda transmitida para as cubetas de 2 e
5 mm de espessura (L) no comprimentos de onda especíﬁcos para cada amostra. Fizemos três conjuntos
de medidas de dez em dez, em três pontos distintos da amostra, para cada amostra investigada nesse
trabalho. Logo após essas coletas, ﬁzemos a média do conjunto de medidas. Os valores do comprimento
de onda (λ), e o coeﬁciente de absorção linear das amostras estudadas estão representados abaixo (Tab
3.1).
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Tabela 3.1: Resultados experimentais para o comprimento de onda (λ), da média da transmitância 〈T 〉, média da
absorbância, coeﬁciente de absorção α e ﬂuorescência média 〈λem〉.
Amostra Sigla λ (nm) α (cm−1) 〈λem〉
∗
CdSe/CdS QD1 457 1,70 ± 0,2 580 ± 10
CdSe/CdS QD2 457 2,05 ± 0,02 584 ± 6
tinta + H2O – 457 3,80 ± 0,3 –
CdSe/ZnS QD3 457 4,47 ± 0,06 608 ± 3
3.2 Difração Cônica
Na realização das medidas dos parâmetros termo-ópticos dos pontos quânticos de CdSe/ZnS e
CdSe/CdS , baseou-se na teoria de auto-modulação de fase, contagem de anéis, e procedemos da mesma
maneira que na calibração da amostra (tinta + H2O). Na Fig.3.3 são apresentados os resultados obtidos
referente ao número de anéis em função da potência de excitação para diferentes concentrações, para os
pontos quânticos de CdSe/ZnS. Os resultados apresentados são valores médios de trinta conjuntos de
medidas para cada concentração da amostra, no comprimento de onda de λ=457 nm.
Figura 3.3: Número de anéis em função da potência de excitação da amostra de CdSe/ZnS em várias
concentrações suspensas em solução aquosa (Tab.3.2).
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Na Tab.3.2 apresentamos os valores do coeﬁciente de absorção α e do coeﬁciente angular β das
equações lineares de ajuste dos resultados dos números de anéis, em função da potência para diferentes
concentrações (Fig.3.3).
Tabela 3.2: Resultados das médias dos pontos quânticos CdSe/ZnS para várias concentrações.
Amostras (CdSe/ZnS) α (cm−1) β (W−1) N. Anéis
(a) 3,00 ± 0,08 13,6 ± 0,4 4
(b) 3,50 ± 0,05 16,2 ± 0,4 4
(c) 4,03 ± 0,03 18,6 ± 0,3 5
(d) 5,20 ± 0,04 20,1 ± 0,3 5
(e) 6,60 ± 0,07 23,5 ± 0,7 5
A Fig.3.4 apresenta os resultados de número de anéis em função da potência do feixe de excitação
para as soluções de pontos quânticos em solução aquosa. Para a determinação do coeﬁciente angular (β)
do ponto quântico QD3 foi realizado uma média do número de anéis em função da potência, para várias
concentrações, como mostrado na Fig.3.3.
Figura 3.4: Número de Anéis em função da Potência para diversas amostras de QDs (Tab.3.1) e tinta em
água. Os resultados dos números de anéis para a amostra QD3.são médias de diferentes concentrações.
Os resultados obtidos na Fig.3.4, baseados na contagem de número de anéis e utilizando a equação
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1.13, foi possível determinar os valores do parâmetro termo-óptico ϕ
dn
dT
para cada amostra, os quais são
apresentados na Tab. 3.3, juntamente com os valores médios do coeﬁciente de absorção (α) e αLeff .
Tabela 3.3: Resultados de ϕ dn
dT
baseado na contagem de número de anéis.
Amostra α (cm−1) αLeff β (W−1)
∣∣∣∣ dndT
∣∣∣∣ (10−4K−1)
CdSe/CdS (QD1) 1,70 ± 0,2 0,28 9,0 ± 0,3 0,55 ± 0,07
CdSe/CdS (QD2) 2,05 ± 0,02 0,34 10,6 ± 0,6 0,54 ± 0,03
CdSe/ZnS (QD3) 4,47 ± 0,06 0,90 18,6 ± 0,3 0,55 ± 0,09
tinta + H2O 3,80 ± 0,3 0,53 24,4 ± 0,7 0,85 ± 0,09
Para o cálculo dos parâmetros termo ópticos dos pontos quânticos estudados neste trabalho, é
preciso entender como a fração de energia transformada em calor, ϕ, se comporta em tais pontos quânticos.
Para a amostra tinta + H2O, sabe-se que ϕ é aproximadamente igual a 1, pois a água não ﬂuoresce nesse
intervalo de comprimento de onda de excitação. Tal parâmetro foi calculado a partir de valores de ϕ
dn
dT
,
apresentados na Tab. 3.3. Uma vez determinado o valor de ϕ e baseando-se na Eq.1.11, obtivemos os
valores da eﬁciência quântica de ﬂuorescência (η). A Tab. 3.4 nos fornece os valores médios da fração de
energia transformada em calor, ϕ, e de eﬁciência quântica de ﬂuorescência η, no comprimento de onda λ
= 457 nm.
Tabela 3.4: Valores médios da fração de energia transformada em calor (ϕ) e de eﬁciência quântica de ﬂuorescência (η).
Amostra λ (nm) 〈λem〉
∗
ϕ η
CdSe/CdS (QD1) 457 580 ± 10 0,7 ± 0,1 0,44 ± 0,09
CdSe/CdS (QD2) 457 584 ± 6 0,64 ± 0,09 0,5 ± 0,1
CdSe/ZnS (QD3) 457 608 ± 3 0,65 ± 0,07 0,5 ± 0,1
tinta + H2O 488 – ∼ 1 –
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Capítulo 4
Conclusões
Os resultados experimentais da técnica de difração cônica DC foram obtidos na determinação
dos parâmetros termo-ópticos dos pontos quânticos do tipo núcleo – casca de CdSe/ZnS, CdSe/CdS e
na tinta em água. Utilizando a técnica de automodulação de fase, através da contagem de anéis, foi
possível obter os parâmetros de coeﬁciente da variação do índice de refração em relação à temperatura
dn
dT
e da fração de energia convertida em calor (ϕ). Foram obtidos bons resultados para os parâmetros
termo-óticos medidos nesse trabalho comparado com os resultados da literatura. Para a tinta dissolvida
em água, o valor encontrado de ϕ
dn
dT
equivale ao próprio valor de
dn
dT
, pois a amostra não ﬂuoresce, ou
seja, ϕ ≈ 1. Com isso, ao determinar o parâmetro ϕ
dn
dT
, encontra-se o valor para o coeﬁciente de variação
do índice de refração em relação à temperatura
(
dn
dT
)
para a água. A técnica de automodulação de
fase se mostrou ser uma técnica simples e sensível referente a caracterização termo-óptica. Desta forma,
a técnica proposta pode servir como um método rápido e de baixo custo óptico para avaliar produtos
químicos adulterados ou impuros.
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